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研究をまとめたものである。第 1 章に酸素酸化反応の開発の背景と、分子状酸素活性化の方法論を述べた。第 2 章で
はルテニウム触媒を用いる第 3 アミンの酸素酸化型シアノ化反応を述べた。第 3 章に新規な水溶性二核ルテニウム錯
体 [RU2(μ-OAc)3 (μ-C03) ]の合成と、アルコールの水中酸素酸化反応、第 4 章に簡便な実験操作による実用的な
アルコールの水中酸素酸化反応について記述した。
ルテニウム触媒存在下、一気圧の酸素により第 3 アミンの α ー位炭素水素結合を酸化することにより生成するイミニ
ウムイオン中間体をシアン化物イオンで捕捉することで、一段階で炭素炭素結合を形成し、有用な合成中間体である
α ーアミノニトリルが得られた。本反応は、第 3 アミンが自身が還元剤として作用しルテニウムを還元することが鍵と
なる反応機構であることが明らかとなった。本研究により、第 3 アミンから有用な合成中間体である α ーアミノニトリ
ルを合成する簡便かっ効率的な手法を構築した。
また、水溶性二核ルテニウム錯体触媒 [RU2(μ-OAc) 3(μ-C03) ]が、水/有機溶媒二層系におけるアルコールの酸
素酸化反応を触媒することを明らかにした。ルテニウム錯体触媒は水溶液中に保持しており、生成物を抽出操作によ
り容易に分離回収でき、回収した触媒水溶液は再利用でき、高い効率と選択性を維持することを示した。簡便な実験
操作による実用的な反応の開発を検討した結果、 [RU2(μ-OAc)3 (μ-C03) ]錯体触媒は水溶媒中で、等モル量の RU2(μ












ルテニウム触媒存在下、一気圧の酸素により第 3 アミンの α ・位炭素水素結合を酸化することにより生成するイミニ
ウムイオン中間体を、シアン化物イオンで捕捉することで一段階で炭素炭素結合を形成し、有用な合成中間体である
α ・アミノニトリルが得られた。本反応は、第 3 アミンが自身が還元剤として作用しルテニウムを還元することが鍵と
なる反応機構であることが明らかとなった。本研究により、第 3 アミンから有用な合成中間体である α ・アミノニトリ
ルを合成する簡便かっ効率的な手法を構築した。
また、水溶性二核ルテニウム錯体触媒 [RU2(μ 圃OAC)3(μ-C03) ]が、水/有機溶媒二層系におけるアルコールの酸
素酸化反応を触媒することを明らかにした。ルテニウム錯体触媒は水溶液中に保持しており、生成物を抽出操作によ
り容易に分離回収でき、回収した触媒水溶液は再利用でき、高い効率と選択性を維持することを示した。簡便な実験
操作による実用的な反応の開発を検討した結果、 [RU2(μ-OAc)3 (μ-C03) ]錯体触媒は水溶媒中で、等モル量の RU2(μ
-OAc)4Cl と K2C03 より調製できることを見出し、安全かつ簡便なアルコールの高効率酸素酸化反応の開発に成功し
た。
以上の結果は、分子状酸素を利用する酸素酸化反応の開拓に対する基礎的な知見を提供したもので、その成果は有
機合成化学の分野に大きく貢献するものであり、博士(工学)の学位論文として価値のあるものと認める。
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